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 1(10 K) - 1(6 K)










































































































分光による実験結果を図 2.5 に示す。(a)は反射率変化、(b)は SHG 強度の時間発展である。光誘
起絶縁体-金属転移に伴い、反射率の増加と、SHG 強度の減少が確認される。立ち上がりは励起
光の時間幅（~100 fs）にて完了し、その後 15 ps程度の時間をかけ徐々に緩和する。光による強誘
















































































































































0.1 THz 周波数1 THz 10 THz 0.1 PHz
3 mm 波長300 μm 30 μm 3 μm
1 cm-1 波数10 cm-1 100 cm-1 1,000 cm-1 104 cm-1











































































































表 1.1 拡張 Huckel法での計算による物性パラメータ[21]。 
物質名 物性 Wu Udim U/W
-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 Metal-SC 0.57 0.46 0.81
-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br Metal-SC 0.55 0.49 0.89
-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl Insulator 0.56 0.51 0.91
-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 Insulator 0.50 0.45 0.9










-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3  3.1.2 
 
Kanoda らによる統一相図は、多くのダイマー型




である。 -Cl では、反強磁性転移に伴い~27 K で帯磁率が大きく増加しているのと対照的に、
-CNでは少なくとも 2 Kまで磁気転移が観測されない。また、図 3.7は 1H-NMRスペクトルである。
もし系に磁気転移が存在すれば、局所磁場の変化による吸収線のシフトが観測されるはずである。
しかし、-Cl（図3.7(b)）において~27 Kの反強磁性転移に伴う明瞭なピークの分裂が確認されてい



















図 3.5 ダイマー型 BEDT-TTF塩の 
統一相図[9-11]。 
 
図 3.6 -CNおよび-Clの帯磁率温度依存性。 
 


































~100 Kでの-CN と同様な誘電分散に加え、<60 Kに
おける焦電流が観測された。 
                                                  




図 3.8 -CN の低周波誘電率温度依存性。 
 
表 1.2 拡張 Huckel法での計算による物性パラメータ[21]。 
物質名 物性 Wu Udim U/W
-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 Metal-SC 0.57 0.46 0.81
-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br Metal-SC 0.55 0.49 0.89
-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl Insulator 0.56 0.51 0.91
-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 Insulator 0.50 0.45 0.9



















































































内の 2 分子の平均価数は等しく、+0.5 価である。このような電荷の重心がダイマーの中心
に存在する状態は、ダイマーモット絶縁体として理解できる。温度の低下とともに、徐々に
ダイマー内での電荷の偏りが生じ、微視的な分極クラスターが形成される。 



















































6 K 30 K
Temperature
 
図 3.14 -(BEDT-TTF)2I3における電荷秩序起源の自発分極。 
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に Kimizuka ら[73]、Tannires ら[74]によって、ほぼ同
時期に独立に合成された。LuFe2O4の結晶構造を図




すよ うに三種類存在しており 、 これらの面が
｛AB,BC,CA、・・・｝という順番で積層していく。従って、




















まず 320 K<T<500 Kでは、二次元的な電荷秩序が形成される。図 3.20は、360 Kで観測された
 
































2𝐷(𝑟) = 𝜌0 exp(𝑖𝒌𝜈 ⋅ 𝒓)      𝜈 = 1,2,3 



























図 3.22 300 K における X 線散乱パターン。 
 









































































磁気構造は、W-layer 内および W-layer 間に
おいて、反強磁性（AFM）的な相関が生じる
ことに起因する。まずW-layer内については、







W-layer 内での fM および AFM、W-layer 間
での FM および AFM という２×２＝４通りの組
み合わせ（図 3.28）がエネルギー的に縮退し
て存在する。図 3.27で示した 2 Kにおける回
折強度の角度依存性から得た磁気ブラッグ
反射強度の温度依存性には、fM W-layer に
よるものが赤、AFM W-layerによるものが青で表されている。<240 Kで fM W-layerが現れ、さらに












している。(-1 -1 1) k1；fM W-layerの FM 的積層、(0 0 
0) k2；fM W-layerの FM的積層、(1 -1 0) k1および(0 0 
1) k1；AFM W-layer の FM的積層、(1 -1 0) k2；AFM 








図 3.28 LT相での磁気構造。W-layerは fM（磁性を持つ）とAFM（磁性を持たない）が存在し、さらにそれぞれが
FM的（同位相で積層）と AFM 的（逆位相で積層）に積層するため、２×２＝４通りのパターンが現れる。 
fM W-layer・FM的積層 fM W-layer・AFM的積層











ーメントが残る。これらの電気双極子の和として、ひとつの W-layer は c 軸方向に微視的な分極を




LuFe2O4 が強誘電性を持つことを見出した。図 3.30 は焦電流測定から求めた自発分極の温度依






























































図 3.30 Ikeda らによる焦電流の報告。 
 
図 3.31 Ruff らによる P-E測定。 
 






















(i) <240 Kで、FM転移を生じる。FM相では、W-layer内でスピンが fM的に配列し、それら
の W-layer（fM W-layer）が、LuO2層を隔てて FM的に整列している。 
 
(ii) <175 K で、W-layer 内部でスピンが AFM 的に配列している、スピンをもたない W-layer
（AFM W-layer）が生じ始める。AFM W-layerは~100 Kまで増殖を続け、最低温では fM 
W-layer と AFM W-layerの相分離状態となる。 
 









TCO ~ 320 K
TFM ~ 240 K






テラヘルツ領域とは、電磁波のうち周波数 0.1~10 THz の領域を指し、ミリ波（電波領域）と赤外

























図 4.1 テラヘルツ領域。 
VisibleMicrowave
0.1 THz周波数 10 GHz 1 THz 10 THz 0.1 PHz 1 PHz1 GHz 10 PHz
IRMilli-wave UV X-rayTerahertz
3 mm波長 3 cm 300 μm 30 μm 3 μm 300 nm0.3 m 30 nm
1 cm-1波数 0.1 cm-1 10 cm-1 100 cm-1 1,000 cm-1 104 cm-1 105 cm-1





































者にちなんで Auston スイッチと呼ばれる[99]。 
 























 (3.1)  
で表される電磁波が生じる3。ここで、過渡的な光伝導率を𝜎(𝑡)とすれば、光励起キャリアが作る過
渡電流𝑗(𝑡)は 
 𝑗(𝑡) = 𝑛(𝑡)𝑒𝜇𝐸𝑏𝑖𝑎𝑠/ (
𝑛(𝑡)𝑒𝜇𝑍0
1 + 𝑛𝑑






























                                                  
3 アンテナの実効長がテラヘルツ波の波長より十分小さい場合の遠視野（far Field）近似。 
4 光伝導アンテナの基盤として良く用いられる低温成長 GaAsでは、過剰 Asによるキャリ
ア捕獲に起因して<1 psのキャリア寿命を示す[101,102]。 
 























 𝑷 = 𝜖0[𝜒








 (3.6)  
で表されるとき、二次の分極は 
 
𝑃(2)(𝑟, 𝑡) = 𝜖0𝜒
















る。ここで、𝜔1 −𝜔2の周波数をもつ分極（差周波）に注目すると、中心波長 800 nmのフェムト秒パ




                                                  
5 DC―電波領域の電磁波は、波長が長いために空間伝搬の指向性・収束性が悪く、導波管
を用いない THz-TDSでは利用できない。実験室系における THz-TDSの下限周波数は、お
およそ 0.1 GHz（波長 3 mm）程度となる。 
 



























 𝑗?̅?𝑐(𝜏) ∝ 𝑒𝜇∫ 𝐸𝑇𝐻𝑧(𝑡)𝑛(𝑡 − 𝜏)𝑑𝑡
∞
−∞












































































II. 光学応答のモデルを仮定し、複素透過率?̃?𝑡ℎ𝑒𝑜(?̃?, 𝜔)の表式を求める 















𝜔 = 0のとき𝜃 = 0として、位相接続（前の点からの位相変化が𝜋より大きいとき、2𝜋を加える処理）
を行ったものである。 
 
図 4.7 観測されたテラヘルツ時間波形。黒線が素通し、赤線がサンプル透過後の波形。 











































































定刻みによって決まる。測定刻みをΔ𝑡とおくと、サンプリング周波数𝑓𝑠 = 1 ∕ Δ𝑡となる。このとき、サ
ンプリング周波数の 1/2（ナイキスト周波数）を超える周波数成分は、エイリアシングを生じるために
正しく再現されない。テラヘルツ時間領域分光法では、測定刻みは光学遅延回路の最小ステップ
幅によって定まる。位置決め精度の問題から、本研究ではΔ𝑡 = 0.02 ps（3 μmの移動に相当）で測






図 4.8 電場振幅スペクトルと位相スペクトル。 





























































図 4.9 透過率スペクトルと位相差スペクトル。 

























































































,   𝑡2 =
2?̃?
1 + ?̃?


















𝛿𝑇(?̃?, 𝜔) = ?̃?𝑚𝑒𝑎𝑠(𝜔) − ?̃?𝑡ℎ𝑒𝑜(?̃?, 𝜔) 
として、各周波数ごとに𝛿𝑇(?̃?, 𝜔) = 0という式を解く問題となる。 
この方程式は解析的には解くことができないため、数値的に解く必要がある。具体的には、適当
な初期値?̃?0を仮定し、逐次近似法を用いて、𝛿𝑇(?̃?, 𝜔) = 0が収束したときの値を解とする。実際に
計算した屈折率𝑛および消衰係数𝜅を図 4.11にそれぞれ示す。 
ここで注意すべきことは、𝑛および𝜅が一つの周波数につき複数の解をもつ点である。すなわち、

























































































































本研究にて構築した THz-TDS 装置の光学系を図 4.13 に示し、概要を述べる。まず、レーザー







は EO サンプリング法で行い、発生素子と同じく GaP および ZnTe を用いている。なお、図 4.13 で
は検出素子透過後の光学系は描いていない（図 4.6 参照）。励起光に関しては、OPA（Optical 
Parametric Amplifier）を制作することで、800 nmだけでなく、1.4 mの波長も使用可能としている。
800 nm使用時の励起強度上限は 300 mW、1.4 m使用時の上限は 20 mWである。 
詳しい比較は 4.2.6節で行うが、研究開始当初の性能は S/N~1,000/1、周波数分解能 5 cm-1で
あり、本研究の目的であるテラヘルツスペクトルの議論をするには、縦軸・横軸ともに精度が不足し
ていた。そこで、S/N~100,000/1、周波数分解能 0.1 cm-1を数値目標として、装置開発を行った。 
まず 4.3.2節で THz-TDSの測定精度を律速する位相ノイズについて述べ、その後、精度向上に
大きな役割を果たした箇所（図 4.13 の緑字部分）について述べる。①高速スキャンシステムの開発







































cos(𝜔𝑡) + cos(𝜔𝑡 + 𝜃)
2





















図 4.14 (a)位相のみ異なる時間波形の足し合わせと(b)強度スペクトル 
































































































































































































                                                  
7 例えば|cos(−𝜃 ∕ 2)| < 1 1,000⁄ の精度を求める場合、|𝜃𝑘| < 5.12 degとする必要があり、テラヘ
ルツ波の周期を 1 ps とすれば、許容される位相誤差（時間軸上のシフト）は 0.014 ps となる。 
 




































































































































































































本研究では、波長 100 m~1 mmのスペクトル領域を観測している。長波長かつ広帯域であるた
め、波長による回折広がりの違いが顕著に表れる。図 4.20 は、半径 2 mm の円形開口による回折
広がりを、波長ごとに示したものである。波長 100 m では、6 cm 伝搬したのちのスポット半径は




























図 4.20 波長による回折広がりの違い。 




















)   = 100 m
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図 4.24 過渡測定（時間発展）の比較。 




































あるため、光学伝導度スペクトルにおける 0.1, 0.5, 1 cm-1の線幅を捉えるためには、それぞれ 0.6, 
3.5, 7.5 cm
-1の分解能があればよいことがわかる。本研究では、60 psのスキャンを行っており、透過

















































図 4.26 光学伝導度スペクトルの精度比較。 




















































































図 5.1 (a)テラヘルツ-中赤外スペクトルの全体像（光学伝導度スペクトル）と、(b)b 軸偏光の吸収スペクトル
温度依存性。 
























 本研究（E//b, 80 K）
 中赤外測定（E//b, 300 K)
































































                                                  
9 アニオン分子層（Cu2(CN)3）の振動は~2000 cm-1に存在する。 
 
図 5.2 吸収バックグラウンド（20 cm-1）
の温度依存性。 

























































































































続いて、c軸偏光の吸収スペクトルを測定した。図 5.4に、10 Kにおける b軸偏光（黒線）および
c 軸偏光（赤線）の吸収スペクトルをそれぞれ示す。測定偏光により、吸収スペクトルは全く異なる
形状を示す。まず全体的な吸収強度に注目すると、c 軸偏光の吸収スペクトルは、測定領域全域
で b 軸偏光と比べ 1.5 程度大きい値を持ち、吸収強度に二桁弱の違いが存在していることが読み
取れる。仮に理想的な三角格子であれば、三角格子面内におけるスペクトルの異方性は存在せず
11、実際に~2500 cm-1 に存在する個別励起（モットギャップ）を反映する光学伝導度スペクトルは、
                                                  
10 熱膨張や対称性の変化を無視したとき、１フォノン吸収の吸収強度は温度に依存しない
のに対し、差バンドの吸収強度は低温で減少する[124]。 







図 5.4 10 Kにおける吸収スペクトルの偏光依存性。 





































 図 5.5に、c軸偏光の吸収スペクトルを示す。まず吸収ピークに注目すると、23, 29, 33, 41, 51, 60, 
67, 70, 73, 84, 87 cm
-1に観測された。それぞれのピーク周波数シフトの温度依存性をプロットしたも
のが図 5.6である。すべてのモードについて、b軸偏光と同様、測定温度領域内で<2 %のピークシ
フトが観測された。23, 41, 87 cm-1のモードは b、c軸共通で観測されており、その温度依存性も同
様である。特に、b 軸偏光で唯一低温にてレッドシフトを示した 23 cm-1 のピークは、c 軸偏光でも
同様にレッドシフトを示している。 
 注目すべきことに、これらのピークのうち 29, 33 cm-1の二本のみ非常にブロードな線幅（~5 cm-1）
を持つ。さらにその強度も、温度変化と共に著しい変化を示す。図 5.7 は、いくつかのエネルギー
 
図 5.5 c軸偏光の吸収スペクトル。矢印は図 5.6でピーク周波数シフトをプロットしたピーク、破線は、図 5.7
で吸収強度を取得したエネルギーを示している。 



























における吸収強度の温度依存性をプロットしたものである。80 Kから 5 Kへの温度低下に伴い、高


































図 5.8 c 軸偏光・20-38 cm-1の光学伝導度スペクトル。 





























図 5.6 ピーク周波数シフトの温度依存性。 































































































































































転移温度が 6 K であることが見積もられ
ている。注目すべきことに、~30cm-1 の構



































図 5.9 ピーク（~29 cm-1；青三角、~29 cm-1；赤
丸）およびディップ（31 cm-1；黒四角）における光
学伝導度の温度依存性。 


















































図 5.5の太矢印で示すように、c軸方向の（準）巨視的な分極を与える。従って、~30 cm-1ピークが c
軸偏光のみに遷移モーメントを有することは、理論解析とよく整合した結果である。こうした励起は

























る。先に述べたように、図 5.8 に示した~30 cm-1 の特徴的なスペクトル形状はブロードなピーク
（20-38 cm-1）と、分子間振動（31 cm-1）による Fano干渉によるものと考えられる。ここでは、ブロード



















































Im〈Ψ0|(𝐻 − 𝜔 − 𝑖Γ)
−1|Ψ0〉
 (5.2)  
と書ける。Γは発散を防ぐために現象論的に導入したダンピング項であり、熱浴などへの緩和に対
 
図 5.12 10 K における光学伝導度スペクトル。赤線は後に述べるフ
ィッティング曲線、青線は集団励起のピーク。集団励起のピークと
格子振動が干渉することで、ディップ（31 cm-1）が現れる 

























































𝜔 − 𝜖𝐹 + 𝑖Γ
𝛽(𝜔) =
1




































































































クエネルギーEdp、Ephの温度依存性を示す。なお(a)のインセットは、2 Kから 10 Kの部分を拡大し
たものである。まず集団励起のスペクトル強度は、80 Kから 30 Kまで 30程度のほぼ一定値である
が、その後<30 Kで急激な増大を始めたのち、5.5 Kで最大となる。一方、結合定数は、80 Kから























































図 5.14 集団励起および格子振動（赤外禁制）のスペクトル温度依存性。 





























































ーは形成できない。しかし 40 K 付近で電荷揺らぎが飽和する頃になると、不均化したダイマー同
士の相互作用が有意なものとなり、分極クラスターの形成が始まる。さらに低温領域に入ると、熱揺
らぎの減少により発散的にダイマー間の相関が増すことで、分極クラスターの急激な成長が始まる。















23, 38, 41, 55, 69 cm
-1に存在する分子間振動ピークについて、図 5.17に(a)ピーク周波数シフト、
(b)半値幅（FWHM）、(c)ピーク強度、(d)バックグラウンドの温度依存性を示す。ピーク周波数のシ
フト（図 5.17(a)）に関しては、吸収スペクトルの実験データ（図 5.2）と同様に、測定温度全域で<2 %
の単調な変化を示し、~30 Kでの異常は観測されない。しかし、図 5.17(b)に示したピークの半値幅
に注目すると、55 cm-1モードが特異な温度依存性を示していることがわかる。23, 38, 41, 69 cm-1の
ピーク半値幅は温度低下に伴い単調に先鋭化し、5 Kでは 80 K と比べ 1/3程度である。これに対
し、55 cm-1モードの半値幅は、30 Kに向け 1/10程度までの急激な先鋭化を示したのち、最低温に
向けブロードとなっていく。こうした特異な振る舞いは、ピーク強度の温度依存性（図 5.17(c)）からも
見て取れる。他のモードがゆるやかな温度変化を示しているのに対し、55 cm-1モードの強度が 30 
K にて顕著に増大し、その後減少していく様子がわかる。なお、バックグラウンド部分の温度依存




図 5.16 b軸偏光の光学伝導度スペクトル。 

























図 5.18に、55 cm-1モードの拡大図を示す。70 K（黒線）では 1.5 cm-1程度の線幅を持つが、30 
K（黄緑線）にて著しい先鋭化を示し、より低温でブロードになっていく様子が見て取れる。この先


















が存在しているが、低温 5 K および
 
図 5.18 ピーク形状（55 cm-1モード）の温度依存性。 












































































































高温 80 Kではこの裾が消失している。これは、55 cm-1モードの変化が単純な半値幅の減少では
なく、著しいスペクトル形状の変化を伴うものであることを示している。この形状変化を、(c)-(e)に示
すモーショナルナローイングのモデルと比較する。詳細は後述するが、このモデルでは形状パラメ











図 5.19 実験データとモーショナルナローイングのモデルによるスペクトル変化の比較（モデルの詳細は後述）。 
(a)
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𝜔(𝑡) = 𝜔0 + 𝜔𝑓(𝑡) 
?̇?(𝑡) = 𝑖𝜔(𝑡)𝑥(𝑡) 
(5.6)  
と記述できる。ここで𝑥の実部は振動の座標に、虚部は運動量に対応している。ここで初期条件を
𝑥(0) = 𝑥0とすれば、運動方程式の解は 




) (5.7)  
で与えられる。𝑥(𝑡)の相関関数は 
 〈𝑥∗(0)𝑥(𝑡)〉 = 〈𝑥0




)〉 (5.8)  
と表されるが、初期値𝑥0の分布と𝜔0(𝑡)の時間発展が無関係であるとすれば 
 〈𝑥∗(0)𝑥(𝑡)〉 = 〈exp (𝑖 ∫  𝜔(𝑡′)𝑑𝑡′
𝑡
0
)〉 (5.9)  
となり、𝜔0は時間に依らないと仮定していることを考えれば、結局 
 
〈𝑥∗(0)𝑥(𝑡)〉 = 𝑒𝑖𝜔0𝑡𝜙(𝑡) 






と表現される。振動のスペクトルは、Wiener-Khinchin の定理より相関関数の Fourier 変換にて与え












 〈𝜔𝑓(𝑡0)𝜔𝑓(𝑡0 + 𝑡)〉 = 〈𝜔𝑓
2〉𝜓(𝑡) (5.12)  
と書けば、(5.13)式は 
 𝜙(𝑡) = exp (−〈𝜔𝑓
2〉∫ (𝑡 − 𝜏)𝜓(𝜏)𝑑𝜏
𝑡
0








 exp (−𝑖𝜔𝑡 − Δ2∫ (𝑡 − 𝜏)𝜓(𝜏)𝑑𝜏
𝑡
0










 𝜓(𝑡) = 𝑒−𝑡/𝜏𝑐 (5.15)  
を仮定する。(5.13)式は形状パラメータ𝛼 ≡ 𝜏𝑐Δを用いて 
 
𝜙(𝑡)= exp [−〈𝜔𝑓




= exp [−𝛼2 (
𝑡
𝜏𝑐
























実際に、揺らぎの寿命が1 ∕ Δの時間スケールに比べて長い場合（𝜏𝑐 ≫ 1 ∕ Δ）および短い場合
（𝜏𝑐 ≪ 1 ∕ Δ）の両極限で、スペクトルがどのような形となるかを調べてみる。まず、𝜏𝑐 ≫ 1 ∕ Δの極
限で𝜏𝑐 → ∞とすれば、(5.16)、(5.17)式は 
 












と表され、ガウス型のスペクトルを与える。これに対し1 ∕ 𝜔𝑓 ≫ 𝜏𝑐の条件下では、(5.16)、(5.17)式か















状の変化を伴ったものとなる。この変化を司るパラメータは𝛼 ≡ 𝜏𝑐Δであり、𝛼 > 1ならばガウス型、
















10 Kから 80 Kまでの光学伝導度スペクトルを、(5.17)式と線形のバックグラウンドにてフィッティ
ングした結果を図 5.21に示す。先に述べたように 55 cm-1モードは著しい形状変化を示すが、それ
も含めて測定温度全域にて、よく実験データを再現している。図 5.22 に、フィッティングより得た形
状パラメータ𝛼、揺らぎの相関時間𝜏𝑐、揺らぎの大きさΔの温度依存性を示す。形状パラメータ𝛼の
変化を見ると、80 K から温度低下に伴い単調に減少し、30 K にてもっとも小さい値をとったのち、
低温に向け増大に転じる。図 5.18で見たスペクトルの形状変化は、このことを反映したものである。 
𝛼 ≡ 𝜏𝑐Δであり、その温度変化には𝜏𝑐、Δ双方の変化が反映されるが、<30 Kにおける𝛼の増大は、
𝜏𝑐の増大に起源をもつ。図 5.22(b)で示した温度依存性に注目すると、揺らぎの速さ𝜏𝑐は、80 -40 K
では~1 psの値をもち、ほぼ温度変化を示
さないが、<30 K で低温に向けた急激な
減速を示し、5 Kでは 1.75 ps となる。これ




















































































































これらの実験結果をもとに、c 軸偏光・~30 cm-1 のブロードの構造を、集団励起と赤外禁制格子
























































































































イマーギャップおよびモットギャップの裾にあたる 1.4 m を用いた。この波長は、
-(D8-BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br では、ダイマー内の結合－反結合軌道間の励起に対応するエ
ネルギーであり[134]、実際にダイマーの不安定化による光誘起絶縁体―金属転移が観測されて
いる。励起強度は 0.1 mJ/cm-1とした。図 5.26(c)に、光励起後に観測された過渡光学伝導度スペク
トルを示す。赤線は、励起直後に観測された過渡スペクトルである。測定領域全域にわたる光学伝
導度の増大に加え、29 cm-1および 34 cm-1に顕著な増大が観測された。この振る舞いは、励起偏
光を b軸にした際も同様である（緑点線）。一方青線は、光励起から 7 ps後に観測された過渡スペ
クトルである。c 軸励起の際に観測されたブロードな光学伝導度の増加が消失するのに加え、29 
cm
-1および 34 cm-1の光学伝導度は、励起直後とは逆にくぼみを示している。 
この振る舞いを、温度変化と比較する。定常光学伝導度スペクトル（図 5.26(a)）から計算した温
度差分スペクトルを、図 5.26(b)に示す。赤線は、6 K と 10 Kの光学伝導度スペクトルの差分（1(6 
K)- 1(10 K)）であり、青線は 20 Kと10 Kの差分（1(20 K)- 1(10 K)）である。これらを見ると、10 K
から 6 Kに温度低下した際には 29 cm-1および 34 cm-1の伝導度が増大し、10 Kから 20 Kに温度
上昇した際には減少する。注目すべきことに、この変化は先に述べた光誘起過渡差分スペクトルと
よく似ている。すなわち、光励起直後に観測された変化（図 5.26(c)赤線）は、温度下降（図 5.26(b)
















































 1(10 K - 6 K)


























































ルを示す。すでに図 5.26(c)に示したように、10 K における過渡光学伝導度スペクトルには、集団
励起のスペクトル強度の増大を反映する、29 cm-1および 34 cm-1のピーク強度の増大が見られる。
しかし、これらの過渡光学伝導度スペクトルのピーク構造は、温度上昇と共に減少し、80 K では完
全に消失している。逆に言うと、光励起による集団励起モードの増大、すなわち分極クラスターの
成長は、低温で著しく増大している。この様子をより詳しく見るために、29 cm-1および 34 cm-1のピ
ークに関して、光学伝導度変化の温度依存性を取得したものが図 5.28 である。分極クラスターの
成長を反映する光学伝導度の増大は高温では小さく、その温度依存性も線形（図 5.28 破線；
𝑓(𝑇) = −𝑎(𝑇 − 𝑇𝑝), 𝑇𝑝 ∼ 130 K）に留まる。しかし 30 K以下にて、急激な増大を示していることが










































図 5.28 過渡変化量の温度依存性。 




























Δσ(𝑡) = ∫ [𝐴 exp (−
𝜏
𝜏decay
) + 𝐵 exp (−
𝜏
𝜏dump
















極クラスターの成長は、光励起後瞬時に（分解能以下、<1 ps）立ち上がったのち、𝜏decay = 2.6 ps
という高速な緩和を示す。このことは、ダイマーモット相と分極クラスター間での構造変位が小さいこ
とを示しており、分極クラスターの生成が電子的転移であることを強く支持する。また、振動成分に
注目すると、その振動数はℏ𝜔 = 7.3 cm−1であり、-CNにおける分子間振動モード（>10 cm-1に存
 









   exponential decay
   oscillation













































































































































ックグラウンドと、いくつかのピーク構造（39, 87, 108, 138, 160 cm-1 at 5 K）からなる。まずバックグラ
ウンドに注目すると、高温（400 K）では測定領域全体にわたって>2 cm-1程度の値を取り、温度
下降とともに減少する。いくつかのエネルギーにて、バックグラウンドの温度依存性をプロットしたも







図 6.1 10 K における光学伝導度スペクトルの異方性。 

















































図 6.3 バックグラウンドの温度依存性。 





















図 6.2 面内偏光における光学伝導度スペクトルの温度依存性。 




































































































図 6.5 面間偏光の光学伝導度スペクトル。 







































図 6.6 (a)面間偏光の誘電率スペクトル、(b)25 cm-1における誘電率の温度依存性。 


















































































































に向け緩やかに増加し、ピーク強度には 175 Kおよび 135 K付近で異常が現れる。続いて図 6.9
に、(c)ピークの面積（スペクトル強度）および(d)半値幅の温度依存性を示す。スペクトル強度は、
高温では~0.06-1の一定値をとるが、175 K付近から増大を始め、135 K以下では~0.12 -1の一








































































































変化とよく対応している。図 6.10 は LuFe2O4の磁気相図である。第３章で述べたように、中性子非
弾性散乱[86]の結果は、AFM ドメインが~200 Kから~120 Kにかけて、温度下降と共に成長するこ
とを示している。このことを考慮するならば、観測された 175 Kおよび 135 Kの異常は、AFM ドメイ




















































励起に対応する 1.55 eVを用いた。励起強度は 2 mJ/cm2である。 
なお、この励起エネルギーのアサインは、赤外反射測定[9]および第一原理計算[142]によるもの
であり、これらの論文中では、0.5-1.5 eV に存在するブロードなピークを、面間・面内の Fe2+→Fe3+
が混在したものとして取り扱っている。しかし、最近行われた赤外反射ポンププローブ分光[143]に
よれば、面間と面内の励起をそれぞれ 1.1 eVと 1.5 eVのピークとして分離し、励起エネルギーの違
いにより、面間・面内の遷移が叩き分けられると主張している。しかし、(i)Lee らの測定においても
1.1 eV と 1.5 eVのピークは大部分が混在しており、高エネルギーである 1.5 eVを用いれば、面間・
面内どちらの場合でも Fe2+→Fe3 の遷移が励起されること、(ii)面間・面内の遷移では遷移モーメン
トの向きが異なるため、励起偏光による選択性が最も直接的である、という二点から、本研究では









3 ps後（緑線）および 7 ps後（紫線）では消失している。次に図 6.１1(c)(d)に、励起偏光を面内とし
た際の(c)光学伝導度および(d)誘電率の過渡差分スペクトルを示す。面間偏光の励起では増大を
示していた~86 cm-1の光学伝導度が、逆に減少を示している。この減少は、光励起 7 ps 後まで消
失せずに残っている。また誘電率スペクトルには、面間励起の際と同様に、<40 cm-1における誘電
率の減少が確認された。 





















図 6.11 150 K・面内プローブにて観測される過渡差分スペクトル。(a)、(b)は面間励起による光学伝導度と誘電
率過渡差分スペクトル、 (c)と(d)は面内励起における光学伝導と誘電率の過渡差分スペクトル。 
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) 150 K  Epump//c



















) 150 K  Epump//[110]



























べたように、図 3.27のようなスピン配列の違いにより生じている。いま、面間にて Fe2+から Fe3+への
光励起を行うと、W-layer を構成する上面と下面の電荷バランスが崩れる。鉄イオンの持つ磁気モ


































図 6.13 面間プローブで観測される過渡スペクトル。 
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Re(Δ𝜖other) = 0 であり、誘電率の減少がドルーデ項のみで記述できるのに対し、面間励起の際















































































なお、面内偏光で見られた 60-70 cm-1の光学伝導度の増大は、定常スペクトルにおいて 66, 72 
cm



















































1 モードは、175 K における反強磁性ドメイ
ンの形成/融解を強く反映し、スペクトル強度・線幅に著しい異常を示す。 
ii) 面間偏光のテラヘルツ応答から、<50 cm-1のエネルギー領域に巨大な緩和モードの存































































図 7.2.2 フェムト秒パルス照射により、(a)-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 および(b)LuFe2O4 から発生した
テラヘルツ波の時間波形。 





























E800 nm//c, 0.5 mJ/cm
2
-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 ZFC





















































































































































































図 B.1 8 K において発生したテラヘルツ波。 





















 E800 nm // c





いる。8 K において発生したテラヘルツ波（青線）を、高効率なテラヘルツ波発生で知られる ZnTe
結晶（t=1 mm；灰線）と比較すると、おおよそ 1/200程度の発生強度が観測された。-CNへの基本






図 B.2 各温度において発生したテラヘルツ波形。 
















































































































































図 B.5 低温における非線形伝導特性。 














































る。測定は、室温から 8 K まで無電場にて冷却したのち、DC 電場印加を開始した。なお、以下で











A）から地点 B まで、DC 電場強度を増加させるにつれ発生強度は増大する。その後、負性抵抗の
存在により試料に印加される電場強度は減少し、発生強度も減少する。しかしここで注目すべきこ




図 B.6 (a)発生テラヘルツ波形の電場効果と(b)スペクトルの電場効果。 



























-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3   8 K, ZFC


































































































が報告されている[58]。図 B.8 は、’-ICl2の結晶構造である。-型塩と比べ BEDT-TTF 分子の配
列は一次元的であり、ダイマーは四角格子（赤四角）を形成している。’-ICl2 はダイマー型
BEDT-TTF 塩の中では際立って絶縁性が高く、-CN と比
べて 400倍程度の抵抗値を持ち（~40 cm at RT[57,136]）、


























  図 B.9 電場下でのテラヘルツ波発生（50 K）。 



















)  EDC = -3.5 kV/cm
 0 kV/cm
 3.5 kV/cm
ZFC (RT to 50 K)
 






































                                                  
16 測定は 4 Kまでゼロ電場で冷却後、電場をかけた状態での昇温過程にて測定を行ってい
るが、電場をかけ始める温度・履歴は発生強度に影響しないことを確かめている。 
 
図 B.10 +3.5 kV/cm印加時の発生強度温度依存性。 






















ZFC (RT to 4 K)








































 図 B.11 10 K における発生強度の電場履歴曲線。 












































= −𝑃𝐴𝐶𝑁𝐴 + 𝑃𝐶𝐴𝑁𝐶
𝑑𝑁𝐵
𝑑𝑡
= −𝑃𝐵𝐶𝑁𝐵 + 𝑃𝐶𝐴𝑁𝐶
𝑑𝑁𝐴
𝑑𝑡
= −(𝑃𝐶𝐴 + 𝑃𝐶𝐵)𝑁𝐶 + 𝑃𝐴𝐶𝑁𝐴 + 𝑃𝐵𝐶𝑁𝐵
 (B.3)  
ここで、ダイマーに外部電場が印加された状態を考える。静電ポテンシャルを考慮すれば、電荷
















































かの𝑈𝑑について𝑃𝑑をプロットしたものを図 B.13 に示す。𝑈𝑑が大きくなるにつれ、P が飽和する電場
強度が上がり、ゼロ電場近傍に、電場に対してフラットな領域が現れる。 
図 B.14 に、実験データをこのモデルにてフィッティングした結果を示す。レート方程式によるモ
デルにて実験データが良く再現されていることがわかる。このフィッティングより、𝑈𝑑 = 20 Kを得た。




























ii) 発生強度の電場強度依存性は、ダイマーモット状態と、ダイマー内の BEDT-TTF 分子
それぞれに局在したポテンシャルからなる三準位モデルを仮定することで、良く再現さ
 
図 B.14 実験データ（青線）とフィッティング曲線 
（赤線、Ud=20 K）。 
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用いて、電荷秩序絶縁体とダイマーモット絶縁体を分類すると、-CN は II、’-ICl2 は I、





























































図 C.1 各温度において発生したテラヘルツ波形。c 軸偏光のフェムト秒
パルスを入射し、発生したテラヘルツ波の c軸偏光の成分を検出。 









































示す。300 K では~30 cm-1 に重率を持った形状を
示し、温度低下と共に増大したのち、120 K（緑線）

































図 C.2 発生したテラヘルツ波のスペクトル。 
























































における強度をプロットした。測定は、DC電場強度を +3.6 kV/cm（地点 A） → 0 → -3.6 kV/cm 





















図 C.5 150 K におけるテラヘルツ発生強度の電場履歴
曲線。 























図 C.4 (a)150 K における自発分極と電場印加に
よる変化、(b)いくつかの電場強度で発生した波
形から、ゼロ電場での波形を差し引いたもの。 






































































i) LuFe2O4は、室温から最低温（10 K）まで自発分極を有する。 
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